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Abstract 



The title compds. RCONCO [R = Cl-4 alkyl, (substituted) Ph, naphthyl], useful as intermediates for ureas 
and polymer, were prepd. by reaction of RCOX (X = halo) with NaOCN. A mixt. of PhCOCl, ZnC12, and 
NaOCN in MeCN was refluxed for 8 h to give PhCONCO (I). Treatment of I with PhCH2NH2 gave ' 
PhCONHCONHCH2Ph. I was not obtained in the absence of ZnC12. 
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Description 

(.'invention concerne un nouveau procede de preparation d'isocyanates d'acyle a partir d'halog enures 
d'acyle. 

5 Les isocyanates d'acyle sont des intermedia ires ties utiles pour la preparation d'urees, de carbamates et 

de polymeres. 

Quelques procedes ont ete proposes pour preparer ces isocyanates. 

Un des procedes consiste a faire reagir un halog enure d'acyle avec un cyanate d'un metal iourd, tel qu'un 
cyanate d'argent ou un cyanate de mercure (brevet DE 275 215). Malheureusement le cyanate d'argent est 
10 un reactif tres onereux. Lorsqu'on utilise le cyanate de mercure il se forme des sels de mercure qui sont tres 
toxiques et tres diff idles a eliminer. Le procede ne peut, par consequent, pas etre utilise industriellement 

Selon un autre procede (brevet US 3 155 700) on fait reagir un halogenure d'acyle avec Pacide isocyanique 
en presence d'une base faible telle qu'une amine tertiaire. 

Mais I'acide isocyanique est tres instable (cf. Traite de Chimie Organique V. Grignard XIV (1 949) P. 1 72. II n'est 
15 pas commercialise et il est tres difficile a preparer aussi une utilisation a grande echelle de ce procede n'est 
pas possible. 

Un autre proc6d6 (brevet US 4 529 81 9) consiste a faire r6agir un chlorure de benzoyle avec un cyanate 
de metal alcalin en presence de chlorure cuivreux ma is les rendements obtenus sont faibles et ne depassent 
pas 50 %. 

20 II existait par consequent un grand besoin d'un procede economique de preparation des isocyanates d'acy- 

le. 

La presente invention a pour objet un procede de preparation qui ne presente pas les inconv£nients des 
proc6d6s anterieurs et qui permet d'obtenir de nombreux isocyanates d'acyles avec un tres bon rendement, 
de facon simple et a partir de composes bon marche. 
25 Pius particulierement la presente invention concerne un procede de preparation des isocyanates d'acyle 

de formule 

R-C-NCO 

II 

30 O 

dans laquelle 
R repress nte 

- un radical alkyle I in 6a ire ou ram if ie en Cf a C 4( 

35 - un radical ph6nyle ou naphtyle portant les groupes R 1 , R 2 et R 3 , 

R 1 repr6sentant un atome d'hydrogene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en Ci a C 4 , ha- 
logenoalkyle en Ci a C 4f atcoxy en Ci a C 4 ou fluoro- ou chloroalcoxy en Ci a C 4t 

R 2 repr6sentant un atome d'hydrogfene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en C, a C 4 , ha- 
logenoalkyle en Ci a C 4 , alkoxy en Ci a C 4 ou fluoro- ou chloroalcoxy en Ci a C 4 , 
40 R 3 repr6sentant un atome d'hydrogene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en C t a C 4 , ha- 

logenoalkyle en Ci a C 4 , un groupe nitro ou cyano ou representant un radical aryloxy lorsqu'il n'est pas 
fixe sur un carbone voisin du carbone lie a la fonction 

-CNCO, 

45 | f 

O 

- un radical heterocy clique aromatique a cinq ou six chaTnons, porteur ou non de substituants choisis parmi 
les radicaux alkyles en Ci a C 4 et les atomes de fluor, chlore ou brome, le ou les heteroatomes etant choisis 

so parmis les atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

qui consiste a faire reagir un halogenure d'acyle de formule 



55 



R-C-X 

a 

dans laquelle R a la signification pr6c6dente et X represente un atome de fluor, chlore ou brome avec le 
cyanate de sodium ou de potassium, dans un solvant inerte en presence d'au moins un compose choisi 
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parmi les halogenures detain IV ou de zinc, 

Dans la presente demande et dans les revendications le terme "halogenoalkyles" represente des radicaux 
alkyles contenant de 1 a 5 atomes de fluor, chlore ou brome. 
La reaction peut etre representee par I'equation suivante : 

5 

R - C - X + MeOCN * R - C - NCO + MeX 

!l 7 I! 

O O 

10 Dans les for mules R et X ont les significations precede ntes et Me represente le sodium ou le potassium. 

Les halogenures d'acyle utilises comme composes de depart dans le procede selon I'invention sont des 
composes que Ton trouve dans le commerce ou qui peuvent etre prepares facilement selon des precedes 
connus (Houben-Weyi, Methoden Der Organischen Chemie (1985) E.5/1 pp. 587 a 609). 
pour des raisons economiques on utilise generalement les chlorures d'acyle. 
15 A titre d'exemples d'halogenures d'acyle utilisabies comme composes de depart on peut citer 

- les halogenures dans lesquels R est un radical methyle ou ethyle tels que les chlorures d'acetyie et de 
propionyle, 

- les halogenures dans lesquels R est un radical phenyle ou naphtyle portant ies groupes R 1 , R 2 et R 3 , 

R 1 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en a C 2f alcoxy 
20 en C t a C 2 , le radical CF 3f CCI 3f CBr 3 ou OCF 3 , 

R2 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en a C 2f alcoxy 
en Ci a C 2 , le radical CF 3 , CCI 3 , CBr 3 ou OCF 3 , 

R 3 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en Cj a C 2 , le radical 
CF 3 , CCI 3 ou CBr 3 , ou representant lorsqu'il n'est pas fixe sur un carbon e voisin du carbone lie a la fonction 

25 

-CNCO 
II 
O 

30 un groupe nitro ou le radical phenoxy , 

tels que les f luorures, chlorures ou bromures d'o-chloro-,m-chloro, p-chloro-, o-methyl-, m-methyl-, p- me- 
thyl-, p-trifluoromethyl-, o-methoxy-, m-methoxy-, p-methoxy-, m-nitro-, p-nitro-, 2,6-dichloro-, 2,6-difluo- 
ro-, p-phenoxybenzoyle, et 

- les halogenures dans fequel R est un radical furyfe, thienyle ou pyridyle. 

35 L'halogenure d'acyle est mis a reagir avec le cyanate de sodium ou de potassium de preference pour des 

raisons economiques avec le cyanate de sodium. Les quantites sont generalement voisines de la stoechiome- 

trie. On utilise de preference un leger exces de cyanate. 

II est necessaire d'effectuer la reaction en presence d'au moins un halogenure d'etain IV ou de zinc. Le 

terme halogenure represente un fluor ure, chlorure, bromure ou iodure. 
ao On a en effet constate qu'en absence de ces halogenures ou en presence d'autres halogenures metal II- 

ques tels que ceux de fer, de titane et d'aluminium les isocyanates d'acyle ne se forment pas. 

Les rendements avec les halogenures, en particulier avec les chlorures de zinc sont bons. lis sont nette- 

ment meilleurs avec les halogenures d'etain IV et en particulier avec le chlorure d'etain IV qui est le compose 

prSfeYe. 

46 La quantite d'halogenure de metal n'est pas critique. Elle ne doit pas etre trop faible ni trop elevee si i'on 

veut obtenir de bons rendements. Elle est en general comprise entre 1 et 10 %, de preference entre 2 et 6 % 
en mole par rapport a l'halogenure d'acyle de depart 

Les composes sont dissous ou mis en "suspension dans un milieu solvant de preference anhydre. Comme 
solvant on peut utiliser un solvant aromatique halogene comme le chlorobenzene ou I'o-dichlorobenzene, le 
so trichloroethylene, le glyme, le diglyme, le dioxane, un melange d'ac£tonitrile et d'un solvant non polaire tel que 
le benzene ou le tetrachlorure de carbone, par exemple dans un rapport 45 : 55. 
De preference, on utilise I'o-dichlorobenzene. 

La temperature de la reaction est generalement comprise entre 75° et 200°C. 
De preference on choisit la temperature de reflux, en particulier lorsque les composes de depart sont des ha- 
55 logenures d'acyle aromatiques. 

La presence d'eau dans le milieu r6actionnel pouvant provoquer des reactions secondares et diminuer le 
rendement en isocyanates, il est preferable d'effectuer la reaction dans des conditions pratiquement an hydras. 
G6n6ralement les composes sont mis a reagir sous atmosphere inerte. 
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Un mode particulier de realisation de I'invention consiste a faire reagir les composes, par exemple sous 
azote ou argon, a agiter le milieu reactionne! quelques a la temperature choisie puis a recuperer I'isocyanate 
d'acyle apres filtration et distillation. 

Le presente proced6 permet d'obtenir avec un excellent rendement de nombreux isocyanates d'acyle qui 
peuvent r6agir facilement de facon connue sur de nombreux composes, par exemple des amines, des alcools, 
des phenols pour former des urees et des carbamates particulierement utiles comma phytosanitaires ou 
comme medicaments (cf par exemple CA 90:71932 z, 90:152238 e, 91:5028 d, 63:15250 h). 

Les exemples qui suivent illustrent ('invention sans toutefois la limiter. 

Exemples 1 a 1 7 

Dans ces exemples differents chlorures d'acyle aromatiques ou heteroaromatiques ont et6 utilises. 
Mode operatoire general. 

Sous atmosphere d'argon et sous agitation on a ajoute le chlorure d'acyle (1 mol) dissous dans de 200 ml d'o- 
dichlorobenzene deshydrate et Sna 4 a une suspension de NaOCN (1 ,3 mol) dans 200 ml d'o-dichlorobenzene. 

Le m6lange a ete agite pendant deux heures a la temp6rature de reflux (180°C), refroidi a la temperature 
ambiante et f iltre sous argon. Le f iltrat est ensuite distil le sous pression reduite pour obtenir I'isocyanate d'acy- 
le. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau I. 
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TABLEAU I 



5 


EX 
NUMERO 


R 


pt* Eb . 

C° 
Pa 
(mm Hg) 


RENDEMEHT 
(%) :i 


10 










15 


1 


Ci 


74-76 

1333 
(10 mm) 


83 


20 


2 


Ci 


"98-101 

267 
(2 mm) 


80 


25 


3 




103-107 

666 
(5 ram) 


81 


30 


4 


CI 


92-95 

267 
(2 mm) 


85 


35 


5 


CI 


123-126 

(1-1,5 mm) 


87 


40 




F " 






45 


6 


P 


83-88 

1200-1333 
(9-10 mm) 


70 



50 



5 



EP0 334 720 B1 



TABLEAU I (Suite) 



EX 






RENDEMENT 


NUMERO 


R 


c° 

Pa ; 
(mm Hg) 


(%) * 




CH 3 






7 


#■ 

H 3 C 


(183-184)* 


(85)** 


8 




84-86 

267 
(2 mm) 


80 


9 


OCH3 


82-84 

213 
(1/6 mm) 


81 


10 


<^ 

H3CO 


115-117 
133 
( 1 mm) 


67 


11 




104-107 

267 
(2 mm) 


78 


12 




(200-201 )* 


(73)** 


13 




131-135 

66-93 
(0,5-0 ,7mm) 


76 
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TABLEAU I (Suite) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



EX 
NUMERO 



14 



15 



16 



17 



R 



0 2 N 





pt. Eb. 

C° 
Pa 

(mm Hg)_- 



103-107 
66 
.(0,5 mm) 



120-123 

200 
(1 ,5. mm) 



80-83 

2000 
(15 mm) 



RENDEMENT 
(%) 



78 



84 



71 



80 



40 



45 



* Le chiffre entre parentheses represente le point de fusion de 
I'uree obtenue par reaction de l'isocyanate forme avec vine mole 
d* aniline. 

** Le chiffre entre parentheses represente le rendement en uree. 
Q] Spectre IR : v (N=C=0) = 2240cm~ 1 

Exemple 18 

On utilise le meme mode operatoire que pour Texemple 6 mais on remplace le chlorure de difluoro-2,6 
so benzoyls par le fluorure de difluoro-2 f 6 benzoyle. On obtient l'isocyanate de difluoro-2, 6 benzoyls avec un 
rendement de 75 % . Pt Eb : 78°-80°C sous 66 Pa (0,5 mm Hg). 

Exemples 19 et20 

55 Dans ces exemples les chlorures d'acyfe utilises sont des chlorures d'acyle aliphatiques. 
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Mode operatoire 

Sous atmosphere d'argon et sous agitation on a ajoute le chlorure d'acyte (1 mol) dissous dans 75 ml d'o-dl- 
chlorobenzene deshydrate et SnCI 4 (0,05 mol) a une suspension de NaOCN (1,3 mol) dans 75 ml d'o-dichlo- 
5 robenzene deshydrate. 

Le melange a ete agite pendant 8 heures a 80° C et f iltre sous argon. Le f iitrat a ete ensuite distille sous 
azote pour obtenir I'isocyanate d'acyle. Les resultats sont rassembles dans le tableau II. 

TABLEAU II 

10 



15 


EX 
NUMERO 


R 


pt. Eb. 
CO 


RENDEMENT 
(%) 


20 












19 


CH 3 - 


78-80 


36 




20 


CH3CH2- 


96-98 


52 


25 











Exemple 21 

30 

Sous argon et sous agitation on a ajoute 0,2 mole de chlorure de benzoyls dissous dans 1 00 ml de CH 3 CN 
deshydrate et 125 ml de C 6 H 6 deshydrate et 0,01 mole de ZnCI 2 a une suspension de 0,26 mole de NaOCN 
dans 100 ml de CH 3 CN deshydrate et 125 ml de C 6 H 6 deshydrate. Le melange a ete agite a la temperature de 
reflux (78°C) pendant 8 heures puis refroidi a la temperature ambiante. Sans isoler I'isocyanate de benzoyls, 
35 on a ajoute goutte a goutte au melange a la temperature ambiante 0,2 mole de benzytamine dissous dans 100 
ml de C 6 H Q . On a agite pendant une demi-heure puis on a ajoute 1000 ml d'eau pour dissoudre les sels. On a 
f iltre le melange obtenu et on a recupere I'uree de formule C 6 H5CONHCONHCH 2 C 6 H5 sous forme d'un solide 
blanc qui est recristallise dans I'ethanol (36,1 g.rendement 71 %), point de fusion 166°C. 

AO Exemples comparatifs 1 a 4 

On a utilise le meme mode operatoire que dans I'exemple 21 mais 

- dans I'exemple comparatif 1 on n'ajoute aucun halogenure metallique, 

- dans i'exemple comparatif 2 on remplace ZnCI 2 P ar FeCI 3 , 
45 - dans I'exemple comparatif 3 on remplace ZnCJ 2 P ar TiCI 4 , 

- dans I'exemple comparatif 4 on remplace ZnCl 2 par AICI 3 . 

Dans tous ces exemples on n'a observe aucune reaction entre le cyanate et le chlorure de benzoyle et 
on a recupere ce dernier presque entierement sous forme de N-benzyl benzamide. 

50 

Revendications 

1. Precede de preparation d'isocyanates d'acyle de formule 

55 R-C-KCO 

I! 
O 
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dans laqueife R represente 

- un radical alkyle lineaire ou ramifie en a C 4t 

- un radical phenyte ou naphtyte portant les substituants R 1 t R 2 et R 3 , 

R 1 representant un atome d'hydrogene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en a C 4 , halo- 

genoalkyle en C, a C 4f un radical alcoxy en a C 4 ou fluoro- ou chloroalcoxy en C 1 a C 4 , 

R 2 representant un atome d'hydrogene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en a C 4f halo- 

genoalkyle en Ci a C 4f un radical alkoxy en C, a C 4 ou fluoro- ou chloroalcoxy en C, a C 4 , 

R 3 representant un atome d'hydrogene, de fluor, chlore ou brome, un radical alkyle en C t a C 4 , halo- 

genoalkyle en a C 4 , un groupe nitro ou cyano ou representant un radical aryloxy lorsqu'il n'est pas 

f bee sur un carbone voisin du carbone lie a la fonction 

-CNCO, 
o 

- un radical heterocyclique aromatique a cinq ou six chatnons, porteurou non de substituants choisis 
parmi les radicaux aJkyles en C 1 a C 4 et les atomes de fluor, chlore ou brome, le ou les heteroatomes 
etant choisis parmi les atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

caracterise en ce que Ton fait reagir un halogenure d'acyle de formule 



R-C-X 
6 

dans laquelle R a la signification precedents et X represente un atome de fluor, chlore ou brome avec 
une cyanate de sodium ou de potassium, dans un solvant inerte en presence d'au moins un compose 
choisi parmi les halogenures d'etain IV ou de zinc. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que X represente le chlore. 

Procede de preparation selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que R represente 

- un radical methyle ou ethyle, 

- un radical phenyle ou naphtyle portant les groupes R 1 , R 2 et R 3 , 

R 1 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en C t a C 2 , alcoxy en 
Ci a C 2 , le radical CF 3 , CCI 3 , CBr 3 ou OCF 3 , 

R 2 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en a C 2 . .alcoxy en 
C t a C2, le radical CF 3 , CCI 3 , CBr 3 ou OCF 3 , 

R 3 representant un atome d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un radical alkyle en C, a C 2 , le radical 
CF 3 , CCI 3 ou CBr 3 , ou representant lorsqu'il n'est pas fixe sur un carbone voisin du carbone relie a la 
fonction 

-CNCO 
ll 
0 

un groupe nitro ou le radical phenoxy, 

- un radical furyle, thienyie ou pyridyle. 

Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise le cya- 
nate de sodium. 

Proced6 selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant est un 
solvant aromatique halogene, un melange acetonitrile-solvant non polaire, le trichloroethylene, le glyme, 
le digiyme ou le dioxane. 

Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le solvant est I'o-dichlorobenzene. 
Procede selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que I'halogenure de 
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metal est un chlorure. 

8. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'on utilise le chlorure d'etain IV. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'halogenure de 
metal est utilis6 en quantity comprise entre 1 et 10 % en mole par rapport a halogenure d'acyle, de pre- 
ference entre 2 et 6 % en mole. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le reaction est 
effectuee a une temperature comprise entre 75° et 200° C. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acylisocyanaten der Formel 

R-C-KCO 

5 > 

worin R bedeutet 

- einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen, 

- einen die Reste R 1 , R 2 und R 3 als Substituenten enthaltenden Phenyl* oder Naphthyirest, worin 
R 1 ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom, ein Chloratom oderein Bromatom, einen Alkylrest mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen, einen halogenierten Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen, einen Alkoxyrest mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen oder einen fluorierten oderchlorierten Alkoxyrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
R 2 ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom, ein Chloratom oder ein Bromatom, einen Alkylrest mit 1 -4 Koh- 
lenstoffatomen, einen halogenierten Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen, einen Alkoxyrest mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen oder einen fluorierten oderchlorierten Alkoxyrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
R 3 ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom, ein Chloratom oderein Bromatom, einen Alkylrest mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen, einen halogenierten Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen, eine Nitro- oder 
Cyanogruppe bedeutet oder einen Aryloxyrest, sofern dieser nicht an ein Kohlenstoffatom gebunden 
ist, das dem an die Gruppe 

35 -CNCO 

O 



10 



15 



20 



25 



30 



gebundenen benachbart ist, 

- einen heterocyclischen aromatischen Rest mit funf oder sechs Ringatomen, die entweder keine oder 
solche Substituenten enthalten, die ausgewahlt werden unter Alkylresten mit 1-4 Kohlenstoffatomen 
und Fluoratomen, Chloratomen oder Bromatomen, wobei das oder die Heteroatom(e) ausgewahlt wer- 
den unter Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafc man ein Saurehalogenid der Formel 

R-C-X 

6 

worin R die vorhergehende Bedeutung hat und X ein Fluoratom, ein Chloratom oder ein Bromatom be- 
deutet, mit Natriumcyanat oder Kaliumcyanat in einem inerten Ldsungsmittel in Gegenwart von min- 
destens einer Verbindung umsetzt, die ausgewahlt wird unter den Halogeniden von Sn (IV) oder Zink. 

^ 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& X Chlor bedeutet. 

3. Verfahren zur Herstellung von Acylisocyanaten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da& 
R bedeutet: 
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- einen Methyl- oder Ethyl rest, 

- einen die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 enthaltenden Phenyl- oder Naphthylrest, worin R 1 ein Wasserstoff- 
atom, ein Fluoratom oder ein Chloratom, einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen, einen Alkoxyrest 
mit 1-2 Kohlenstoffatomen, den Rest CF 3 , CCI 3 , CBr 3 oder OCF 3 bedeutet, 

- R 2 ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom Oder ein Chloratom, einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen, 
einen Alkoxyrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen, den Rest CF 3 , CCI 3 , CBr 3 oder OCF 3 bedeutet, 

- R 3 ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom oder ein Chloratom, einen Alkylrest mit 1-2 Kohlenstoffatomen, 
den Rest CF 3l CCI 3 oder CBr 3 bedeutet oder eine Nitrogruppe oder einen Phenoxyrest, wenn er nicht 
an ein Kohienstoffatom gebunden ist, das dem an die Gruppe 

-CNCO 

i 
o 

gebundenen benachbart ist, 

- oder einen Furylrest, Thienylrest Oder Pyridylrest. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft man Natriumcyanat 
verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft das Ldsungsmittel 
ein halogeniertes aromatisches Losungsmittel, ein Gemisch aus Acetonitril und einem unpolaren L6- 
sungsmittel, Trichlorethylen, Glyme, Diglyme Oder Dioxan ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel o-Dichlorbenzol ist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallhaloge- 
nid ein Chlorid ist 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man SnCI 4 verwendet. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallhaloge- 
nid in einer Menge verwendet wird, die zwischen 1 und 10 MoI-%, bezogen auf das Acyl halogen id, und 
vorzugsweise zwischen 2 und 6 Mol-% liegt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion bei 
einer Temperatur zwischen 75 °C und 200 °C durchgefuhrt wird. 



Claims 

1. Process for the preparation of acyl isocyanates of formula 

R-C-NCO 

tf 
0 

in which R denotes 

- a linear or branched C r C A alkyl radical, 

- a phenyl or naphthyl radical carrying the substituents R 1 , R 2 and R 3 , 

R 1 denoting a hydrogen, fluorine, chlorine or bromine atom or a C r C 4 alkyl, C r C 4 haloalkyl radical, 
C 1 -C 4 alkoxy or C r C 4 fluoro- or chloroalkoxy radical, 

R 2 denoting a hydrogen, fluorine, chlorine or bromine atom or a C^-C 4 alkyl or C!-C 4 haloalkyl radical 
or a C!-C 4 alkoxy or C r C 4 fluoro- or chloroalkoxy radical, and 

R 3 denoting a hydrogen, fluorine, chlorine or bromine atom, or a C r C 4 alkyl or C r C 4 haloalkyl radical, 
nitro or cyano group or denoting an aryloxy radical when it is not attached to a carbon neighbouring 
the carbon bonded to the 
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-^NCO 

functional group, 

- a five- or six-membered aromatic heterocyclic radical carrying or not carrying subsb'tuents chosen 
from C r C 4 alky! radicals and fluorine, chlorine or bromine atoms, the heteroatom(s) being chosen from 
oxygen, sulphur or nitrogen atoms, 
characterised in that an acyl halide of formula 

R-C-X 
O 

15 in which R has the above meaning and X denotes a fluorine, chlorine or bromine atom, is reacted with 

a sodium or potassium cyanate in an inert solvent in the presence of at least one compound chosen 
from tin(IV) or zinc halides. 
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2. Process according to Claim 1, characterised in that X denotes chlorine. 

3. Process of preparation according to Claim 1 or 2, characterised in that R denotes 

- a methyl or ethyl radical, 

- a phenyl or naphthyl radical carrying the groups R 1 , R 2 and R 3 , 

R 1 denoting a hydrogen, fluorine or chlorine atom, a C r C 2 alkyl or C t -C 2 alkoxy radical or the CF 3 , CCI 3f 
CBr 3 or OCF 3 radical, 

R 2 denoting a hydrogen, fluorine or chlorine atom or a C^Cj alkyl or C^C 2 alkoxy radical or the CF 3 , 
CCI3, CBr 3 or OCF 3 radical, and 

R 3 denoting a hydrogen, fluorine or chlorine atom or a Ci-Ca alkyl radical or the CF 3 , CCI 3 or CBr 3 radical 
or, when it is not attached to a carbon neighbouring the carbon bonded to the 



-|NCO 

35 functional group, a nitro group or the phenoxy radical, 

- a furyl, thienyl or pyridyl radical. 

4. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that sodium cyanate is employed. 

5. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the solvent is a halogenated 
aromatic solvent, an acetonitrile-nonpolar solvent mixture, trichloroethylene, glyme, diglyme or dioxane. 

6. Process according to the preceding claim, characterised in that the solvent is o-dichlordbenzene. 

7. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the metal halide is a chloride. 

8. Process according to the preceding claim, characterised in that tin(IV) chloride is employed. 

9. Process according to any one of the preceding claims, characterised in the metal halide is employed in a 
quantity of between 1 and 10 mol% relative to the acyl halide, preferably between 2 and 6 mol%. 

10. Process according to any one of the preceding claims, characterised in that the reaction is carried out at 
a temperature of between 75° and 200°C. 
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